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The Role o] Hydrogen Bonding in Ion Association o] Ammonium 
Salts 

The dissociation constants of quinuclidinium chloride have 
been determined in dimethylsulfoxide (DMSO), dimethyl- 
aeetamide (DMA), dime~hylformamide (DMF), propanediol- 
1,2-carbonate (PDC), aeetonitrile (AN), nitromethane (N21/I) 
and nitrobenzen.e (NB). The da~a suggcs~ that the H-atom 
bonded to the N-atom is sufficiently acidic in order to form 
I-I-bridges either with the chloride ion or With solvent mole- 
cules. In contrast to the failure of elementary electrostatic 
models the results have been successfully interpreted by the 
coordination ehemicM approach which takes into account the 
different nucleophilie and electrophilie properties of the solvents. 

i. E i n ] e i t u n g  

Das Assoziationsverhalten sogenannter ,,Ionophore" in L6sung 
wird in der Literatur fast ausschlieglich auf Basis elementarer elektro- 
statiseher Modelle interpretiert. In neuerer Zeit konnte jedoeh ge- 
zeigt werden, da/? diese Modelie in jenen F~illen vers~gen, in denen 
spezifisehe Ion- - Io ta  bzw. Ion--L6sungsmittel-Weehselwirkungen er- 
folgen 2, 2. Diese Erkenntnis fiihrte unter anderem aueh zu einer Revi- 
sion des Begriffes ,,Kontaktionenpaar ''1. Naeh elektrostatiseher Auf- 
fassung handelt es sieh dabei um zwei unmittelbar in Kontakt  befind- 
tiche, durch rein elektrostatische Kr/i.fte assoziierte Ionen, wfihrend 
naeh koordinationsehemiseher Auffassung in sehr vielen F~tllen un- 
ionisierte Einheiten mit mehr oder minder starken kovalenten Bin- 
dungsbeitrggen vorliegen 1. 

Unter den versehiedenen M6gliehkeiten koordinativer Wechsel- 
wirkungen spielt die Wasserstoffbrfiekenassoziation in zahlreiehen 
Systemen eine wiehtige Rolle. So konnte z .B.  dureh Leitfghigkeits- 
messungen, spektrophotometrische und polarographische Untersuehun- 
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gea  gezeigt  werden,  dag  in C o ( I I i ) - u n d  C r ( I I I ) - - A m i n k o m p l e x e n  die 
an N gebundeaen  H - A t o m e  sauer  fungieren und  mi t  Basen  Wasser -  
s to f fbr i i ekenbindungen  b i ldea  a, 4 

Es  lag daher  die Ve rmu tung  nahe,  dab  solche Wechse lwi rkungen  
auch zwischen den H - A t o m e n  yon  A m m o n i u m i o n e n  und  Basen  er- 
folgen. Wegen  der  meis t  ger ingen L6sl ichkei ten  in n icht -w~gr igen  
L6sungsmi t t e ln  wurde  ein ter t i i t res  Ammoniumsa lz ,  und  zwar  das 
Chinucl id inhydrochlor id ,  als Model lverb indung  gewi~hlt. Durch  den 
s t a r ren  Aufbau  des Chinucl idingeri is tes  soll te eine ,,Maskierur~g" der  
L6sungsmi t te le f fek te  dureh  etwaige konfo rma t ionsbed ing te  En t rop ie -  
bei t r~ge ausgeschal te t  werden.  

2. Exper imente l le r  Teil 

Reinigung und Trocknung der L6sungsmittel. Vortrocknung entweder 
mit  CaC12 (NB, NM, AN, PDC) oder mit  3 •-Molekularsieben, anschlieftend 
zweimalige Desti l lat ion fiber 80--100 cm-Vakuum- bzw. FiillkSrperkolon- 
hen, tells unter  Zusatz ehemischer Trocknungsmittel  (CaI-t2 ffir DMSO, 
DMF und DMA; P205 ffir NB und NM; 1)205, dann CaH~ fiir AN),  tells 
naeh vorheriger Troeknung mit tels  3 A-Molekularsiebs/~ulen (PDC). Bei 
jeder Desti l lat ion warden fund 10% Vor- und Naehlauf abgetrennt.  Die 
spezifischen Leitfghigkeiten der gereinigten L6sungsmittel  betrugen : 
[s - l c m - 1 ] :  DMSO: 9 '  10 9 DMF: 1,2. 10 -7 , DMA: 1,8. 10 -s, PDC: 
1,4. 10 -s, AN: 1,1 �9 10 -s, NM: 2,7 �9 10 -s, NB: ~ 10 -9. 

Der Wassergehalt  der  LSsungsmittel  wurde nach Karl Fischer bes t immt  
und lag durehwegs unter  der Bestimmungsgrenze yon ~ 5" 10-4Mol 
1-120/1. Der in PDC nach zweimaliger Destil lation entha]tene l~estgehalt 
an 1,2-Propandiol und 1,3-Propandiol lag gemgB gaschromatographischer 
Untersuchung unter  30ppm.  Chinuelidinhydroehlorid (Fluka, purum) 
wurde aus 2-Propanol - -Athanol  umkristMlisiert und durch ansehliel~endes 
Absaugen im Olvak. bei 50 ~ getroeknet;  nicht-hygroskopisehe weiBe 
Kristal le,  C1-Gehalt (potentiometriseh):  23,95% gef., 24,01% ber. 

Meflzelle, Mefll6sungen. Die Leitf/ihigkeitsmessungen wurden in einer 
zylindrischen thermostat is ierbaren Zelle yon 200ml Fassungsverm6gen 
mit  einem koaehsialen und zwei seitlieh angesetzten Seh]iffstutzen durch- 
geffihrt. Dutch  den koachsiMen Schliffstutzen wird eine Tauchelektrode 
mit  blanken Plat inblechen (Zellenkonstante etwa 0,3 cm -1) in das Gef/~2 
eingesetzt, die seitlich oben angesetzten Stutzen dienen zum Einbringen 
des festen Elekt ro ly ten  bzw. zum Spfilen der Zelle mit  getrocknetem l~einst- 
stiekstoff. Das Ffillen der Zelle wurde unter  t rockenem N2 in einer Glove- 
Box (Vakuum Atmospheres Corporation) mi t  automatiseher  Gasumw'gl- 
zung und Troeknung vorgenommen. ])as genaue L6sungsmittelvolumen 
wurde durch Wggung ermittel t .  Zur Herstellung der Konzentrat ions-  
reihen wurde der feste (niehthygroskopische) Elekt ro ly t  in Mikroplatin- 
tiegelchen eingewogen, die unter  Nu-Uberdruck in das Leitf~higkeits- 
gefgB eingebracht wurden. Zur Ourehmischung diente ein Magnetrfihrer. 
Die Eiehung der Zelle erfolgte mit  KC1-L6sungen bekannter  spezif. Leit- 
fghigkeit. I n  jedem L6sungsmittel  wurden im allgemeinen zwei Konzen- 
trat ionsreihen hergestellt ,  und zwar jeweils im Bereieh yon fund einer Zeh- 
nerpotenz. Die MeBbereiche der Parallelmessungen wurden (soweit aus 



Tabelle 1. LeitJdhiglceit yon Chinuclidinhydrochlorid in verschiedenen LSsungs- 
mitteln bei 25 ~ 

L6sungs- 1. Me/~reihe 2. Mel3reihe 

mittel c �9 10 4 Mol/1 A, f~-I cm ~ c �9 10 4 Mol/1 A, ~ - i  cm e 

D~ISO 4,8594 37,862 10,195 36,062 
8,7780 36,523 17,245 34,371 

13,572 35,256 25,958 32,710 
18,502 34,193 36,442 30,618 
25,717 32,878 49,624 29,499 
32,937 31,717 63,870 28,077 
41,199 30,494 79,616 26,790 
50,911 29,441 97,712 25,558 

D;I~A 4,8811 34,531 9,4869 27,045 
8,8193 27,873 15,830 22,135 

12,674 24,217 25,398 18,188 
18,973 20,584 34,134 16,035 
25,460 18,216 44,447 14,301 
32,663 16,376 57,782 12,726 
39,795 15,027 71,783 11,555 
49,202 t3,708 87,712 10,560 

D M F  5,0974 53,122 9,9669 43,059 
8,3879 45,678 17,175 35,599 

13,106 39,270 26,291 30,337 
19,154 34,284 36,720 26,612 
25,730 30,653 48,989 23,682 
33,266 27,728 63,638 21,265 
41,347 25,410 79,407 19,376 
50,216 23,504 98,237 17,715 

AN 4,2431 56,572 9,2551 40,751 
7,9739 43,528 16,615 31,584 

12,183 36,293 26,081 25,858 
17,206 31,201 37,511 21,987 
24,251 26,794 50,758 19,216 
31,323 23,922 64,147 17,328 
40,176 21,420 79,138 15,806 
50,562 t9,340 98,602 14,361 

NM 5,1420 23,814 9,6504 18,085 
9,2069 18,477 16,243 14,362 

13,011 15,873 25,052 11,864 
18,047 ]3,735 35,800 10,158 
24,152 12,083 47,795 8,9749 
31,310 10,791 61,505 8,0808 
38,987 9,8171 77,818 7,3448 
48,061 8,9748 95,728 6,7771 

PDC 3,2167 18,640 14,782 11,039 
5,3304 15,966 19,004 9,9916 
7,9012 13,958 24,094 9,0727 

tl,068 12,334 29,647 8,3198 

N B  4,0144 1,7032 20,853 0,9054 
6,7759 1,3762 27,647 0,8268 

10,796 1,1474 35,055 0,7704 
15,268 1,0095 43,848 0,7245 
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L6sliehkeitsgriinden mSglieh) so gew/~hlt, dai3 eine Uberlappung von etwa 
einer halben Gr6fienordnung gegeben war. Der so erfaSte Gesaratkonzen- 
trationsbereieh lag raeistens bei ~ 5 �9 t0 -4 - -  10 -2 Mol/L Si~mtliche Messun- 
gen wurden bei 25 • 0,1 ~ mit einer Wayne-Kerr Universal-Leitf/~hig- 
keitsmel~briicke Typ B 642 durchgefiihrt. 

3. M e l ~ e r g e b n i s s e  u n d  A u s w e r t u n g  

Die Ergebnisse der Leitf~higkeitsmessungen sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. 

Die Auswertung der Messungen erfolgte nach Fuoss und Kraus  5 mittels 
eines Computerprogrammes an einer CDC Cyber 74 Reehenanlage. 
Diese Methode liefert bei Systemen mit  Ionenpaardissoziationskon- 
stanten K < 10 2 Mol/1 l~esultate, welche mit den nach der aufwen- 
digeren erweiterten Leitfghigkeitsgleichung yon Fuoss und Onsager 6 

vergleichbar sin& 
Folgende physikalische Daten der L6snngsmittel werden zur Be- 

reehnung verwendet : 

Tabelle 2. Dielelctrizitdtskonstanten ~ und Viskositaten "~ bei 25 ~ 

DMSO 46,68 0,01996 
D M A  37,78 0,00919 
D M F  36,71 0,00802 
P D C  65,00 0,0251 
A N  36,02 0,003448 
N M  36,67 0,00627 
N B  34,69 0,01839 

Der fiir die Berechnung des mittleren Aktivits des 
Elektrolyten erforderliche Zentrum-zu-Zentrum-Abstand der Ionen 
wurde mit 311 pm angenommen. Dieser Abstand entspricht einer Anord- 
hung der Ionen im , ,Ionenpaar",  bei der das Chloridion nnmittelbar an 
das saure Wasserstoffatom des Ammoniumions koordiniert ist. Da 
eine Bildung 16sungsmittelseparierter Ionenpaare a priori nicht aus- 
geschlossen werden kann, wurden die Berechnunge~ ~uch mit  gr6Beren 
Abstandswerten durchgefiihrt. Die l~esultate zeigen, daft bei den 
untersuchten Systemen durchwegs nicht-15sungsmittelseparierte ,,Ionen- 
paare"  vorliegen. Die in Tab. 3 angegebenen A0- und KDiss.-Werte 
gelten daher fiir einen Zentrum-zu-Zentrum-Abstand yon 311 pro. 

Bei den L6sungsmitteln D M S O ,  D M A  und DMi~' st immen die 
an den verdtinrttere~ L6sunge~ (1. Mel~reihe) ermittelten KDiss.- ul~d 
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A0-Werte gut mit den an dell konzentrierteren LSsungen (2. Mel]- 
reihe) erhaltenen Werten iiberein. Die entsprechenden Fuoss-Kraus- 
Funktionen F (z)/A-A �9 / • �9 c/F (z), sind Gerade aus deren 
Ordinatenabschnitt und Steigung die A0- und KDiss.-Werte in be- 
kannter Weise erhalten werden 5. 

In AN und N M  weichen dagegen die KDiss. und A0-Werte der 
2. MeBreihe (konzentriertere L6sungen) betr/~chtlieh yon denen der 
1. MeBreihe ab. Eine graphisehe Darstellung zeigt 7, dab die entspreehen- 
den Fuoss-Kraus-Funktionen gekriimmt sind, was auf das Vorliegen 
h6herer Ionenaggregate neben den einfachen Ionenpaaren hinweist. 
Da in diesem Fall eine exakte Analyse der Leitf/~higkeitskurven nicht 
ohne zus/itzliche Annahmen (Art der Ionenaggregation, Grenzleit- 
fahigkeiten der Clusterionen) m6glieh ist, wurde zur Bestimmung 
yon Kniss. and Ao der Ionenpaarbildung ein N/~herungsverfahren 
angewendet. Letzteres beruht auf der Tatsache, dab auf Grund des 
Massenwirkungsgesetzes mit zunehmender Verdiinnung der Anteil 
an h6heren Ionenaggregaten gegeniiber der Ionenpaarbildung ab- 
nehmen mul l  Dementspreehend wurden samtliche Systeme mit sukzes- 
sive reduzierter ZahI von MeBpnnkten nochmals durehgereehnet, 
wobei stets nut  die Werte der jeweils verdiinntesten LSsungen heran- 
gezogen warden. 

Wi~hrend in den LSsungsmitteln PDC, DMSO, D M A  und D M F  
die so erhaltenen KDiss.- und A0-Werte praktiseh unabh/~ngig yon 
der Zahl der MeBpunkte bzw. dem verwendeten Konzentrationsbe- 
reich sind (Tab. 3), wird in A N  und N M  eine Abnahme der Dissozia- 
tionskonstanten und gleichzeitige Zunahme der Grenzleitf/~higkeiten 
mit abnehmender Zahl der MeBpunkte, d .h .  also mit abnehmender 
Konzentration der LSsungen beobachtet. Wie Tab. 3 zeigt, konver- 
gieren die KDiss.- und A0-Werte mit abnehmender Zahl der MeB- 
punkte ziemlich rasch gegen Grenzwerte, die die gesuchten Werte 
des Ionenpaarbildungsgleichgewichtes darstellen*. 

Die in Tab. 4 angegebenen KDiss .- und A0-Werte wurden daraus 
durch Extrapolation ermittelt. 

Ein Kriterium fiir die Giite der Na, herung stellen neben der Kon- 
vergenz die so erhaltenen Grenzleitf/~higkeiten Ao dar. W/~hrend 
die mit roller Zahl yon MeBpunkten (8) bereehneten A0-Werte 
bei N M  und AN wesentlich zu klein sind, stimmen die durch Extra- 
polation bestimmten Werte gut mit den Grenzleitf/~higkeiten anderer 
1,1-Elektrolyte iiberein (Tab. 5). Die in den iibrigen LSsungsmitteln 

* Bei gleicher Zahl yon Mel3punkten sind die aus der 2. MeBreihe (kon- 
zentriertere LSsungen) erhaltenen Ngherungswerte jeweils weniger gut als 
die aus der 1. Melareihe erhaltenen Werte. 
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e rha l t enen  A0-Wer te  des Chinucl id inhydrochlor ids  s tehen gleich- 
falls mi t  den L i t e r a t u r w e r t e n  in E ink lang* .  

Das oben beschriebene NS, herur tgsverfahren zur  Be s t immung  yon 
KDiss. und  A0 versag t  im Fal le  des Ni t robenzols .  Wie  die Fuoss- 

Tabelle 4. Dissoziationskonetanten KDiss. y o n  Chinuclidinhydrochlorid in 
verschiedenen Liisungsmitteln, und Li~sungsm, itteleigenscha[ten bei 25 ~ 

L6sungs- KD~ss. D N  A& Gsv (C1-), ~ 9, 
mit tel  Mol/1 [kcal/Grammion] Debyo 

DMSO 1,20. i0 -2 29,8 0,00 46,68 3,90 
D M A  1,80. 10 -4 27,8 2,45 37,78 3,81 
/ ~ M F  4,09. i0  -4 26,6 1,22 36,71 3,86 
PDC 2,74. 10 -4 t5,1 - -  0,14 65,00 4,98 
A N  6,03. 10 -5 14,1 0,00 36,02 3,96 
hT~// 3,74 �9 10-5 2,7 - -  3,13 36,67 3,57 
N B  ~ 10 -G 4,4 ~ 1,8 34,69 4,03 

Tabelle 5. GrenzIeit]gihigkeiten von Chinuclidinhydrochlorid und verschiedenen 
Tetraallcylamraoniumhalogeniden in verschiedenen L6sungsmitteln bei 25 ~ 

L6sungsmitte l  A0 [~-1  cm 2] 

Elektro ly t  D MSO s D M A  9 DMF10 PDCl l  AN12 Nl t l  I~ 

ChHC1 40,34 76,02 91,11 
Me4NBr 42,63 92,5 
Et4NC1 
EtaNBr 41,12 89,2 
Et4NJ 40,86 74,5 87,5 
Pr4NC1 37, 83 
Pr4NBr 37,45 82,8 
PraNJ 36,22 67,9 81,1 

31,66 178,6 100,0 
195,2 116,89 

31,64 110,06 
110,45 

187,3 
101,61 

171,1 102,13 
172,9 

Kraus-Analyse zeigt, l iegen in Ni t robenzol  ungeaeh te t  des hohen Di- 
po lmomen t s  und  der  hohen Die lek t r i z i t i i t skons tan te  (T~b. 4) selbst  
ia  den verdf inn tes ten  L6sungen aoch bet r~cht l iche  Antei le  an h6heren  
ionenaggrega t en  vor, wofiir  auch die ex t r em niedr igen A - W e r t e  

* Die gute D-boreinsf, immung der yon uns berechneton A0-Wer6e 
mi~ Li tera turangaben zeig~ weiters, da,2 die in der Fuoss-Kraus-Analyse 
teilweise beobachteten Abweichungen yore linearen Kurvonverlauf nicht  
auf eine Solvolyse des Kat ions  zuriickzufiihren sein k6nnen. 
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sprechen (Tab. 1)*. Der in Tab. 4 angegebene KDiss.-Wert in NB 
stellt einen mit vereinfachenden Annahmen abgeschgtzten Ngherungs- 
wert dar. 

4. D i s k u s s i o n  

Die gem~tft Abschnitt 3 ermittelten Dissoziationskonstanten yon 
Chinuolidinhydroehlorid sind in Tab. 4 zusammen mit den Dielektri- 
zitgtskonstanten s, Dipolmomenten ~z und Donorzahlen D N  der LS- 
sungsmittel angegeben.. Die Werte AA Gs, (C1-) = A  O~v(OlS _ )__A G~vAN (C1 - ) 
bedenten die Differenzen aus freier Solvatationsenthalpie des Chlorid- 
ions in dem jeweiligen LSsungsmittel S und dem Referenzl6snngsmittel 
Acetonitril (AN). 

Ein Vergleieh der Dissoziationskonstanten mit s bzw. B (Tab. 2) zeigt, 
dag entgegen elementaren elektrostatisehen Modellvorstellungen weder 
mit  den Dielektrizitgtskonstanten noch den Dipolmomenten ein funk- 
tione]ler Zusammenhang J0esteht. So ist z. B. Chinuclidinhydrochlorid 
in A N  und N M  wesentlieh schwgcher dissoziiert als in DMF und 
DMA, obwohl diese LSsungsmittel praktisch die gleichen Dielektri- 
zi tgtskonstanten aufweisen. In  A N  und NB werden trotz hSherer 
Dipohnomente wesentlich kleinere Dissoziationskonstanten beobachtet  
als in DMF, DMA oder DMSO. Das Verhalten in PDC ist vom elek- 
trostatischem Standpunkt  aus v611ig unerwartet:  trotz wesentlieh 
hSheren Dipolmomentes und h6herer Dielektrizit/itskonstante ist 
KDiss. in PDC um fast zwei Zehnerpotenzen kleiner als in DMSO und 
ann/~hernd gleich groB wie in DMA oder DMF. Die Dissoziations- 
konstante in NB ist um mehr als zwei Zehnerpotenzen kleiner als in 
DMF, obwohl sich die Dielektrizit/~tskonstanten der beiden L6sungs- 
mittel nnr geringfiigig unterseheiden. 

ttingegen ist eine befriedigende Interpretat ion der Daten aus ko- 
ordinationschemiseher Sicht m6glich, nnter der Anrtahme, dag das 
an N gebundene Wasserstoffatom sowohl mit  neutralen LSsungsmittel- 
molekiilen, als aueh mit Chloridionen Wasserstoffbrtiekenbindungen 
eingehen kann. 

+ Ionenpaarbildung + 
I~aN--H <-- S + C1- ~ - - >  [RaN--~  <-- C1 ]0 _L S. 

Dissozi~tion 

Demnaeh kann die , ,Ionenpaar"-Bildung als Konkurrenzreaktion auL 
gefal3t werden, bei der ein LSsungsmittelmolekiil dutch ein Chloridion 
snbstituiert wird. Das gebildete Ionenassoziat wird nicht als echtes 
Kontakt ionenpaar ,  sondern als Wasserstoffbriickenkomplex mit kova- 
lenten Bindungsan~eilen angesehen. 

* Die Grenzleitf/~higkeit A0 des Chinuelidinhydroehlorids in Nitro- 
benzol liegt bei etwa 40 ~ - i  em 2. 
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Betrachtet  man d~s obige GIeichgewich~ i~ einer Reihe rot1 L6- 
sungsmitteln ~hnlicher Dielektrizitfitskonstante, so wird die Lane 
des Gleichgewiehtes sowohl yon den nucleophilen, als gnch den elektro- 
philen Eigenschaften der LSsungsmittel abMngen. Je st~irker dis 
L6sungsmittelmolektile als Bssen fungieren, um so schwerer werden 
diese durch Chloridionen verdrgmgt und am so mehr liegt d~s Gleich- 
gewicht ~uf der linken Seite. 

Ein Mal3 fiir die nucleophilen Eigenschaften des L6sungsmittel 
stellt die ,,Donizitgt", DN, dar 14. 

Weiters wird die Lage des Gleichgewiehtes dureh die Solvatation 
des Chloridions beeinflul3t. Letzteres wird im freien Zust~nd stgrker 
solvatisiert rein als im ,,Ionenpaar", so dab mit zunehmend elektro- 
philem Charakter des L6sungsmittels das Gleiehgewieht gleichfalls 
nach links verschoben wird. 

Ein MaB fiir die elektrophilen Eigensehaften der LSsungsmittel 
ist die vor kurzem eingefiihrte ,,Akzeptorzahl :'15 bzw. der in Tab. 4 
angegebene, sehon frtiher verwendete AAGsv(C1-)AVelt 4,*. Da es 
sieh bier um dus Assoziationsverhalten eines Chlorids handelt, ersehien 
far die Interpretation der MeBergebnisse die Verwendung der AA G- 
Werte zweckmg/3ig. Letztere wurden aus den vort Parker und i-~Iitarb. 
hestimmten sogenannten ,,solvent activity coefficients" berechnet t  
Je starker die elektrophilen Eigensehaften (,,Akzeptoreigensehaften") 
eines L6sungsmittels rind, um so negativer ist der AA G-Wert. 

Die grdgte Dissoziationskonstante wird in DMSO beobachtet. 
Dimethylsulfoxid hat yon den hier nntersuehten LSsungsmitteln die 
hSehste Donizit/it und zudem m~Big gute elektrophile Eigenschaften. 
Die Abnahme der Dissoziationskonstanten in der Reihenfolge 
DMSO > DM~V > D M A  entsprieht den in gleieher Reihenfolge ab- 
nehmenden elektrophilen Eigensehaften, w/ihrend die Donorst~rken 
ziemlieh ghnlieh sind. Der zwischen DMSO einerseits und DMI#, 
D M A  andererseits beobaehtete grol3e Sprung in den Werten der Dis- 
soziationskonstante ist auf den gr6i3eren Bornsehen Solvatationsbeitrag 
in D M S O  (das eine erheblich gr6Bere Dielektrizit/itskonstante als 
D M F  bzw. D2ffA aufweist) zuriiekzufiihren. 

Die Dissoziationskonstante in AN ist um rund eine Zehnerpotenz 
kleiner Ms in DMF.  Aeetonitril hat zwar st/~rkere Akzeptoreigenschaf- 
ten als DMF,  ist jedoch ein weitaus sehw/~cherer Donor, so dan der 
Einflm3 des nuc/eophilen Effektes iiherwiegt~ 

In N M  nnd A N  zeigt Chiauclidinhydroehlorid ghnIiehe Werte 
der Dissoziationskonstante. Nitromethan ist eirt weitaus schw/~eherer 

* Zwischen beiden GrOgen besteht ein guter funktioneller Zusammen- 
hang, der zur Abschgtzung des in Tab. 4 angegebenen AA G-Wetter far 
~VB b e n u t z t  ~narde is. 
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Donor als AN, aber gleichzeitig ein wesentlich stgrkerer ,,Akzeptor", 
so dal3 sich diese beiden Einfltisse weitgehend kompensierea. Die kleinste 
Dissoziationskonstante wird in NB beobachtet. Nitrobenzol ist ein 
schwacher Donor und ein schwacher Akzeptor, so dal3 - -  ungeachte~ 
des hohen Dipolmomentes und der hohen Dielektrizitgtskonstante - -  
der Wasserstoffbriickenkomplex RaNH+C1 - besonders stabil ist. 

Bei gr6Beren Unterschieden in den Dielektrizitgtskonstantert der 
LSsungsmittel ist ein zusgtzlicher Einflul3, bedingt durch die unter- 
schiedlichen. Bornschen Solvatationsbeitrgge zu erwarten. So ist z. B. 
trotz praktisch g]eicher Donor- und Akzeptoreigenschaften yon AN 
und PDC die Dissoziationskonstante in letzterem betrgchtlich gr613er, 
was auf die hShere Dielektrizititskonstante yon PDC zuriickzufiihren 
ist *. 

Wie schon in Abschnitt 3 erwghnt, weisen die Ergebnisse der Fuoss- 
Kraus-Analyse auf die Bildung hSherer Ionenaggregate, and zwar 
z. T. bereits in relativ verdiinnten L6sungen hin. Solehe Ionenaggregate 
wurden bisher nur in LSsungsmitteln mit sehr niedriger Dielektrizit/~ts- 
konstante (s < 10) naehgewiesen 5. Die Tatsaehe, dag solehe Effekte 
such in L6sungsmitteln mit Dielektrizit/~tskonstanten s > 3,5 auf- 
treten, deutet darauf bin, d~13 die Bildung dieser Ionenaggregate nicht 
dutch elektrostatische, sondern prim/~r dureh koordinationsehemische 
Wechselwirkungen bedingt ist. Auf Grund koordinationschemischer 
Betraehtungen diirfte es sich dabei wahrseheinlieh um Tripelkationen 
h~ndeln, in denen ein Chloridion als Briickenligand zwisehen den sanren 
,,NH"-Wasserstoffen zweier Ammoniumkationen fungiert. 

+ + 

R3N--H +- C1- -> H--NRs. 

Eine gleichzeitige Bildung von Tripelanionen ist aus koordinations- 
ehemischer Sicht auszusehlieBen und scheide~ auch auf Grand elementar 
elektrostatischer Betraelatungen aus, da nur Anordnungen der Ionen 
m6glich sind bei denen entweder zu groge interionische Abst~nde 
(FM1 a ) o d e r  zu starke Abstol3ungskrgfte zwischen den Chloridionen 
(Fall b) auftreten um eine merkliche Tripelanionenbildung zu erlauben. 

C1- 
/ 

/ 
, /  

4- ~- / /  
C1- . . . . . .  RsNI{ <-- C1- R3NH <- C1- 

a b 

* fiber Versuehe zur a.nn/~hernd quantitativen Wiedergabe tier experi- 
menteil bestimmten Dissozis,tionskonstanten dureh Berfieksiehtigung der 
untersehiedlichen Donor-, Akzeptor- und dielektrischen Eigensehaften 
der L6sungsmittel soll an anderer S~elle beriehtet werden. 
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Fiir dus Vorliegen koordinationsehemiseher Weehselwirkungen sprieht 
~uch die Tat.suehe, dab die Bildung der Clust,erionen vor ullem yon 
den nueleophilen und elekt,rophilen Eigenschaften (nieht, aber yon 
den Dielektrizitt/~tskonsttanten) der L6sungsmit,t,el ubhgngt.. DemgemgB 
ist der Effekt, am sts in NB, dem LSsungsmit,t,el mitt den sehw/~eh- 
st,en Donor- und Akzept,oreigensehaft,en. Deutlieh ausgepr/~gt,, wenn- 
gleieh schw/~cher als in NB, ist die Clusterionenbildung in N M  und 
AN, die - -  pausehal beizaehtet - -  als m/~13ig st,ark koordinierende 

Tabelle 6. Experimentelle und berechnete Dissoziationskonstante~, yon Chi- 
nuclidinhydrochlorid, t = 25 ~ Zentrum-zu-Zentrum-Abstand 311 pm 

L6sungsmittel 
/t[Diss., Mol/1 

Experimentel] .Fuoss Bjerrum 

D M S O  
D M A  
D M F  
I~DC 
A N  
N M  
N B  

1,20 10 -2 
1,80 10 -4 
4,09 10 -a 
9,74 10 -4 
6,03 10-~ 
3,74 10 -5 

10-6 

2,78 
1,12 
9,70 
8,24 
8,90 
9,70 
7,32 

l0 1 1,47. 10 -1 
10 -1 5,63. 10 -2 
10 .2 4,96. 10 -2 
10 -~ 7,75. 10 -1 
10 -2 4,55. 10 -2 
10 -2 4,93. 10 -2 
10 .2 3,80. 10 _2 

L6sungsmittel gegeniiber dem Substrut fungieren ( N M :  sehwacher 
Donor, sturkes Elektrophil;  AAT: mittelstarker Donor, mittelsturkes 
Elektrophi]). In  PDC,  das/~hnliehe nukleophile und elektrophile Eigen- 
sehaften wie A N  aufweist, ist die Bildung h6herer Ionenaggregate 
nieht, mehr naehweisbur, was auf die wesent,lieh h6here Dielekt,rizit,gt,s- 
konstante des P D C  zuriiekzuftihren istt. 

Ftir das Vorliegen koordinationschemiseher Wechselwirkungen 
sprechen sehlieglich aueh die gefundenen Wert,e der Dissoziutionskon- 
st,ant,e, welehe wesent,]ich kleiner sind uls die nach Fuos.s 16 bzw. Bjerrum 5 

bereehneten (Tab. 6). Dies zeigt, uueh, dab es in den unt.ersuehten 
L6sungsmitteln zu keiner Bildung 15sungsmittelsepariert,er Ionen- 
paure kommtt. 

5. Z u s a m m e n f a s s u n g  

Die vorliegenden Untersuehungen zeigen, dai3 das Assoziations- 
verhalten yon Chinuelidinhydroehlorid in versehiedenen aprotonisehen 
L6sungsmitteln auf Basis elementar elektrostatiseher Betraehtungen 
niehg interpret.iert, werden kann. Sowohl Gang als aueh Gr6ge der 
Dissoziationskonstanten spreehen fiir das Vorliegen yon Wusserstoff- 
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briickenwechselwirkungen zwischen den an 2q gebundenea H-Atomen 
und den L6sungsmittelmolekiilen bzw. dem Chloridion. Diese Ergeb- 
nisse best~tigen damit auch die schon friiher erhobene Forderung 1, 
dab sogenannte Kontaktionenpaare in vielen F~llen besser als un- 
ionisierte Einheiten mit mehr oder weaiger starken kovalenten Bin- 
dungsanteilen zu betrachten seien. 

Eine befriedigende Interpretation der experimentellen Datea wird 
auf koordinationschemiseher Basis gegeben, durch Beriicksiehtigung 
der unterschiedlichen nucleophilen und e]ektrophilen Eigenschaften 
der L5sungsmittel. Bei grol3en Unterschieden in den Dielektrizit~ts- 
konstanten der LSsungsmittel miissea auch die unterschiedliehen 
Beitr~ge der B o r n - S o l v a t a t i o n  in Rechnung gestellt werden. 

Dem Fonds zur FSrderung tier wissenschaf~lichen Forschung 
(Projekt 2277) danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung der Unter- 
suchungen. 
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